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学位論文内容の要旨
近年,遷移金属錯体触媒を用いる効率の高い合成反応がさかんに研究されており,これまでに数多くの遷移金属
錯体が利用されてきた｡しかし,7族遷移金属元素であるマンガンおよびレニウム錯体は,高原子価錯体が酸化反応
に触媒として用いられた例は比較的多くあるが,低原子価のカルボニル錯体を利用した触媒反応は少なかった｡近
午,高井･圃信を中心に,マンガンおよびレニウムの特徴ある反応性が兄いだされてきた｡本学位論文では,それら7
族金属の低原子価カルボニル錯体を触媒に用いる,アルキンと1,3-ジカルボニル化合物との新規反応を開発した結
果を述べている｡
炭素-炭素結合の形成反応は有機合成化学の根幹をなす重要な反応である｡従来,有機-ログン化合物などを
利用した炭素-炭素結合形成反応では,副生成物が生じる問題があった｡一方,炭素一炭素単結合を切断しアルキ
ンなどの不飽和分子を組み込むことができれば,副生成物のない効率的な合成反応となるが,一般に炭素一炭素単
結合は不活性であり,切断は容易ではない｡そのため従来,3員環や4員環の大きな歪みエネルギーを利用する遷移
金属錯体による酸化的付加での炭素一炭素単結合切断か,あるいは立体障害の解消を駆動力とした逆アリル化反
応や逆アルドー ル反応などによる炭素一炭素単結合の切断が達成されてきた｡本論文の第2章では,レニウム触媒を
用いる環状β-ケトエステルの炭素一炭素単結合-の位置選択的なアルキンの挿入反応で生じた環化体からビシクロ
環化合物を合成する研究について述べている｡また第5章ではβ-ケトスルホンの炭素一炭素単結合の切断を伴う位
置および立体選択的なアルキンの挿入反応について記している｡どちらも新規な反応である｡
アルキンの[2+2+2]環化付加反応も,多置換のベンゼンを一挙に合成する高効率反応であるOしかし反応の位置
選択性の制御と基質の組合せの制御は難しかった｡第3章と第4章では,マンガンおよびレニウム触媒を用いる,1,3-
ジカルボニル化合物と2分子のアルキンとの【2+2+2]環化付加反応について述べている｡本環化付加反応は位置選
択的に進行し,パラテルフェニル化合物が得られるO基質にβ-ケトエステルを用いる四置換ベンゼンの合成を第3章
に,1,3-ジェステルを用いる多置換フェノー ル誘導体の合成を第4章に記載している｡
Appendixでは鉄触媒を用いる炭素一窒素結合切断によるグリシン誘導体の新しい合成法について述べている｡
本研究は,マンガンおよびレニウムの低原子価カルボニル錯体の新しい反応性を開拓し,アルキンと1,3-ジカルボ
ニル化合物との新規反応を開発した結果をまとめている｡
論文審査結果の要旨
遷移金属錯体触媒を用いる効率の高い合成反応がさかんに研究されており,これまでに数多くの遷移
金属錯体が利用されてきた｡しかし,7族遷移金属元素であるマンガンおよびレニウム錯体は,高原子
価錯体が酸化反応に触媒として用いられた例は比較的多くあるが,低原子価のカルボニル錯体を利用し
た触媒反応は少なかった｡近年になり,マンガンおよびレニウムの特徴ある反応性がいくつか岡山大学
において兄いだされてきた｡本学位論文では,それら7族金属の低原子価カルボニル錯体を触媒に用い
る,アルキンと1,3-ジカルボニル化合物との新規反応を開発した結果をまとめている｡
炭素-炭素結合の形成反応は有機合成化学の根幹をなす重要な反応である｡従来,有機ハロゲン化合
物などを利用した炭素-炭素結合形成反応では,副生成物が生じる問題があった.一方,炭素-炭素単
結合を切断しアルキンなどの不飽和分子を組み込むことができれば,副生成物のない効率的な合成反応
となるが,一般に炭素一炭素単結合は不活性であり,切断は容易ではない｡そのため従来,3員環や4
員環の大きな歪みエネルギーを利用する遷移金属錯体による酸化的付加での炭素一炭素単結合切断か,
あるいは立体障害の解消を駆動力とした逆アリル化反応や逆アリドー ル反応などによる炭素一炭素単
結合の切断が達成されてきた｡本論文の第2章では,レニウム触媒を用いる環状β-ケトエステルの炭素
一炭素単結合への位置選択的なアルキンの挿入反応で生じた環化体からビシクロ環化合物を合成する
研究について述べている｡また第5章ではβ-ケトスルホンの炭素一炭素単結合の切断を伴う位置および
立体選択的なアルキンの挿入反応について記している｡どちらも新規な反応である｡
アルキンの[2+2+2]環化付加反応も,多置換のベンゼンを一挙に合成する高効率反応である｡しかし反
応の位置選択性の制御と基質の組合せの制御は難しかったO第3章と第4章では,マンガンおよびレニ
ウム触媒を用いる,1,3-ジカルボニル化合物と2分子のアルキンとの【2+2+2]環化付加反応について述べ
ている｡本環化付加反応は位置選択的に進行し,パラテルフェニル化合物が得られる｡基質にβ-ケトエ
ステルを用いる四置換ベンゼンを合成を第3章に,1,3-ジエステルを用いる多置換フェノール誘導体の
合成を第4章に記載している｡
Appendixでは鉄触媒を用いる炭素一窒素結合切断によるグリシン誘導体の新しい合成法について述
べている｡
このように本論文は,表記研究題目に関し,一連の実験を実施し,新規かつ有用な実験結果を得て,
専門知識に基づく考察を行ない,学術的にも工学的にも意義のある結論を導きだしている｡よって,本
論文は博士 (工学)の学位論文に値するものと認める｡
